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Beschreibung 



Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlensaureestern der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polysaccharide mit Kohlensaureestern umsetzt 

Kohlensaureestern von Polysacchariden sind interessante Materialien mit einer Reihe von Anwendungsmog- 
lichkeiten. z. B. als Depots ffir bioaktive Verbindungen {vgL MakromoL Chem. 1 86 J 7 - 29 (1 9S5\ zur Fixierung 
von Enzymen fur die Durchfiihrung enzymatischer Reaktionen in heterogener Phase (vgl I.GSL Perkin I 1974, 
757-762, Oder Biochemistry InternaL 4 (1982, 629 - 635, oder US-PS 38 10 821), ferner auch als Ausgangspro- 
dukte fur Lackrohstoffe, Verdicker fOr waflrige L6sungen und Suspcnsionen, z. B. in der Bauindustrie oder fur 
Klebrohstoffe (vgl US-PS 32 84 442 und US-PS 40 97 667> 

Aus diesen GrQnden hat es nicht an BemQhungen gefehlt, diese Stoffe auf verschiedene Weise zuganglich zu 
roachea 

Alle bisher bekannt gewordenen Verfahren fQhren den Carbonatrest uber besonders reaktrve Kohlensaurede- 
rivate ein, in der Regel Chlorkohlensaureester. Dies erscheint auch sinnvoll, da die bekanntlich niedrige Reaktivi- 
tat von Polysacchariden — ersichtlich an normalerweise langen Reaktionszeiten — durch den Einsatz reaktiver 
Reagentien ausgeglichen werden soli (vgL US-PS 32 84 442, 38 10 821 , 40 97 667 ferner Carbohydrate Research 
17 (1971), die oben bereits zitierte Literatur). Bei diesen Umsetzungen wird haufig in Gegenwart von Hydroxyl- 
verbindungen, wie Wasser oder Alkoholen, oder aber in Gegenwart von teuren L5sungsmitteln gearbeitet 
Dabei wird ein groBerTeil der Chlorkohlensaureester in Nebenreaktionen mit Wasser oder Alkohol verbrauchL 
Die teuren Losungsmittel sind nur schwer aus den komplizierten Reaktionsgemischen wiederzugewinnen. Der 
bei der Reaktion f reiwerdende Chlorwasserstoff mufl durch Basen gebunden und die iiblicherweise verwendete 
organische Stickstoffbase aus ihren Salzen freigesetzt und wiederverweridet werden. Diese Verfahren sind also 
mit groBem Aufwand verbunden. DarQber hinaus wird nur ein niedriger Substitutionsgrad (DS) erzielt, der fiir 
die genannten Anwendungen oft nicht ausreicht. 

Eine Ausnahme diesbezuglich stellt die DE-OS 38 36 600 dar, nach der sehr hohe DS erhalten werden konnen. 
Aber auch hier ist man auf den Einsatz von Chbrkohlensaureestem angewiesen. 

Nach dem derzeit bekannten Stand der Technik ist also kein einfaches und effizientes Verfahren zur Herstel- 
lung von Kohlensaureestern der Polysaccharide verfugbar, das mit einer sehr hohen Reagenzausbeute und ohne 
Abfallprodukte durchgefuhrt werden kann und zu hohen Substitutionsgraden filhrt. 

Es wurde nun gef unden. daB man auf einfache und elegante Weise zu Kohlensaureestern von Polysacchariden 
gelangt, wenn man sie mit Kohlensaureestern umesterl. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Carbonaten der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist, das man Polysaccharide mit Kohlensaureestern der allgemeinen Formel 1 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci -Ci2-Alkyl vorzugsweise Ci-Cs, besonders bevorzugt 
Ci-C4-A!kyl, Allyl- und Methalryl, Benzyl, Phenyl Kresyl oder R l und R 2 zusammen mit der Carbonatgruppe 
einen Ring mit insgesamt 5 bis 1 2 Ringgliedern darstellen, wobei darin R 1 und R 2 sind: 



O 

It 

R 1 — O — C — O — R 2 (I) 



-(CH 2 )n- 

mit n - 2— 1 0, bevorzugt 2—6, besonders bevorzugt 2 und 3 



— CHj— CH — 



mit R J » CH3X2HS, Phenyl, CH 2 — CI, vorzugsweise CH 3 



— CH>— C — CH 7 — 




mit R 4 und R 5 gleich oder verschieden 



-CH,- — C 2 H 3 — — CH 2 OH 




-CH 2 -0-CH 2 -CH«CH 2 

vorzugsweise CH^CHzOHCHaO-CHzCH « CH 2 besonders bevorzugt CH* 
-{CHj-CH 2 -0)n-CH2~CH2-mitn - 1 -3. bevorzugt 1-2 



bei Temperaturen zwischen 40 - 1 60°C gegebenenf alls in Gegenwart von Katalysatoren umestert. 
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Dies ist deswegen uberraschend, weil nach den bckannt langen Reaktionszeiten mit den hochreaktiven 
Chlorkohlensaureestern zu erwarten war,da& die wesentlkh reaktionstrfigeren Kohlensaureester allenfalls in 
technisch vollig indiskutablen Zeiten zu nennenswerten Umsatzen fQhren warden. 

Dementgegen werden in relativ kurzen Reaktionszeiten hohe Umesterungsgrade erhalten. Besondere Vortei- 
le bietet das erfindungsgemSfle Verfahren dadurch. daB es vollig frei ist von Abf allprodukten. Die Kohlensauree- s 
ster der Formel I liefern bei der Umesterung mit den Polysacchariden als Nebenprodukte lediglich die den 
Estern zngrunde iiegenden Hydroxyverbindungen, die sich destiliativ abtrennen und wieder in den ProzeB zur 
Herstellungder Kohlensaureester der Forme! I emsetzen lassen. 

Nach der US-PS 38 10 821 werden bei Umsetzungen von Polysacchariden mit Chlorkohlensaureestern neben 
den offenen Carbonaten auch cyclische in groBem MaBe, oft sogar Oberwiegend gebildet Dies ist insofern 10 
nachteilig, weil durch Cydenbildung jeweils zwei OH-Gruppen gebunden und damit die Substitutionsstellen am 
Polysaccharid reduziert werden. Bet einer nachfolgenden Umsetzung eines soichen Cyclen enthaltenen Polysac- 
charidcarbonates mil Aminogruppen, z. B. eines zu bindenden Enzyms, wird ein cyclisches Carbonat immer 
unter RQckbildung einer OH-Gmppe und Bildung nur einer Urethangruppe gespaltea also kann aus einem 
cyclischen Carbonat auch theoretisch nur zu 50%, aus einer offenen Carbonatgruppe dagegen bis zu 100% 15 
Urethan gebildet werden. Die Substitutionsmoglichkeien sind daher bei offenen Carbonaten wesentlich gdnsti- 
ger. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Carbonate enthalten praktisch keine cyclischen 
Carbonate, sind darum einbeitlicher substituiert als die bisher zuganglichen und fOr weitere Umsetzungen 
vorteilhaftereinzusetzen. 20 

Ausgangsmaterialien 

Geeignete Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polysaccharidcarbonate sind z. B. 
Polyglucosane, wie Cellulose; die verschiedenen Derivate deT Cellulose, wie Methylcellulose; Oder gemischte 25 
Celluloseether, wie Methyl-hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose ihre verschiedenen Salze mit Natri- 
um-, Kalium-, Calcium- oder Ammonium-, besonders quartfren Ammoniumionen; Cellulosesulfat mit verschie- 
denen Gegenionea etwa des Natriums, Kaliums, Calciums, Ammoniums und quartarer Ammoniumgruppen; 
Starke, Dextrine, Glycogen; Poryfructosane, wie Inulin und Graminin; Polymannosane, Polygalactosane; auch 
gemischte Polysaccharide, wie Hemicellulosen, ferner PoJyxylosane und Polyarabinosane sowie auch Heteropo- 30 
lysaccharide, wie Gellan, Xanthan und Pullulaa 

Bevorzugte Ausgangsprodukte sind Cellulose und ihre Derivate, Starke und Dextrine, besonders bevorzugt 
sind Cellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxymethyl- 
cellulose und deren Salze und Starke. 

Geeignete Kohlensaureester sind solche der Formel I worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 35 
Ci -Ci2-Alkyl, vorzugsweise Cj -Cg, besonders bevorzugt Q -OAlkyl. Allyl- und Methallyl Benzyl, Phenyl, 
Kresyl oder R 1 und R 2 zusammen mit der Carbonatgruppe einen Ring mit insgesamt 5-12 Ringgliedern 
darstellen, wobei darin R' und R 2 sind: 

-(CH 2 )„- 40 
mit n = 2— 10, bevorzugt 2—6, besonders bevorzugt 2 und 3 



— CH 2 — CH- 

A. 

mitR - CH> C 2 Hs, Phenyl, CH 2 — CI vorzugsweise CH 3 



— CHj— C — CH,— 



mit R 4 und R 5 gleich oder verschieden 

— CH 3 — — C1H5 — — CHjOH — CH 2 — O — CH 2 — 



45 



50 



55 



-CH 2 -0-CH 2 -CH - CH 2 60 
vorzugsweise CH3,CHjOH,CH20-CH2CH - CH 2 besonders bevorzugt CH 3 
-(CH 2 -CH 2 -0)n-CH 2 -CH 2 -- mitn - 1-3, bevorzugt 1-2 

Genannt seien z. E Dialkylcarbonate, wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Diisopropyl-, Dibutyl-, Diisobuty)-, 
Dicyclohexyl-, Dioctyl-, Didodecyl-, Diisooctyl- und Diisononylcarbonat, unsymmetrische Vertreter, wie Methy- 65 
lethyh Methytisopropyl-, Methylcyclohexyl- oder Ethylbutylcarbonat, bevorzugt sind jedoch symmetrische 
Carbonate. Von diesen wiederum sind besonders bevorzugt Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylcarbonat; 
gan2 besonders bevorzugt sind Dimethyl- und Diethylcarbonat 



3 
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Genannt sind weiterhin Benzylcarbonate, wie Methylbenzykarbonat, Ethylbenzylcarbonat und Dibenzylcar- 
bonat, Diallyl- und dimethylallylcarbonat, Diphenylcarbonat, Di-p-kresylcarbonat, Di-o-kresylcarbonat, fcrner 
Ethylen- und Propylencarbonat, Trimethylencarbonat, 4-Phenyldioxolanon. 4-Ethyldioxolanon, 



5.5 - Dimethyl- 1 3-dioxanon-2, 5-EthyI-5-hydroxymethyI- 1 ,3-dioxanon-2, 5-Ethyl-5-allyloxy- 1 ,3-dioxanon-2 



5-Ethyl-5-benzyloxy-l,3-dioxanon-2, schlieBlich cyclische Carbonate aus Polyglykolen, wie Diglykot, Trigtykol 
und TetraglykoL 

Bevorzugt sind die oben schon aufgefiihrten einfachen Dialkylcarbonate, Diphenylcarbonat, Ethylencarbonat, 
1,2- Propylencarbonat, 13-Propylencarbonat, 2,2-Dimethyl-l,3-propylencarbonat, 2-Ethyl-2-hydroxyme- 
thyl 1,3-propylencarbonat, 2-Ethyl-2-aUyloxy-13*propylencarbonat 

Die Reaktion kann prinzipiell ohne Katalysator durchgefQhrt werden. In der Regel ist es jedoch vorteilhaft 
und verkurzt die Dauer der Umesterung, wenn ein Katalysator verwendet wird. Geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts, Titans, Zirkons, des Thalliums, Bleis und des 
Zinns ferner organ'ische Basen, wie Stickstoffbasen und deren Quaternisierungsprodukte. 

Als Verbindungen dieser Metatle konnen genannt werden die Hydride, die Hydroxide, Oxide, Carbonate, 
Alkoholate, wie Methylate, Ethylate, Isopropylate, Butylate, Dodecylate, Sulfate, Nitrate; Carboxylate, wie 
Acetate, Propionate, Benzoate oder Stearate, die Halogenide, Rhodanide, Cyanide und im Falle des Zinns auch 
Alkyl-, Dialkyl- und Trialkyl- bzw. Phenylzinn-chloride, -carboxylate, -alkoholate, -oxide oder Hydroxide; bevor- 
zugt sind Verbindungen der Alkalimetalle, des Zinks, Zinns und Titan, als Hydroxide, Oxide, Carbonate, Alkohol- 
ate. Carboxylate und im Falle des Zinns als Mono-, Di- und Trialkylzinnoxide, -hydroxide, -carboxylate und 
Alkoholate. 

Geeignete Basen fur die Hers tel lung der erfindungsgemlBen Pohysaccharidcarbonate sind tertiare Stickstoff- 
basen aus der aliphatischen, aromatischen und heterocydischen Reihe, wie Trimethylamin, Trtethylamin, Tribu* 
tylamin, Dimethyl-cyclohexylamin, Diisopropyl-ethylamin, Dicyclohexyl-methylamin, Dimethyl-p-methoxyethy- 
lamin, N.N,N',N'-Tetramethylethyiendiamin, N,N,N # J^'-TetramethyW>diamino^liethylether, N;N'-Dimethyl- 
piperazin, N-Methyl-morpholin und Diazabicyclooctan, NJM'-Dimethylanilin, N,N-t>iethy1anilia N,N,N',N'-Te- 
tramethyldiaminobenzol, N,N-D"imethyltoluidm, N,N-Diethylxylidin, N,N-Dimethylanisidin und N-Phenylmorp- 
holin, Pyrazol, N-Alkylpyrazol, Imidazol, N-Methylimidazol,Triazol, N-Ethyltriazol, N,N-Dimethylamino-imida- 
zol, KN-Diethylamino-triazol, Pyridin, aJJ-, -Picolin, die Lutidine, Cotlidin, Ethylmethyl pyridine, N.N-Dialkyla- 
minopyridine, wie N,N-Dimethyl-4-aminopyidin, Chinolin, Methylchtnolin und Isochinolih. 

Bevorzugt sind Diazabicydundecen, Diazabicyclononen, Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, Methyl- 
morpholin, Dimethylpiperazin und Diazabicyclooctan, Tetramethylethylendiamin, Triazol, Aminotriazol, Diet- 
hylaminotriazol, Imidazol, NrMethylimidazol N.N-Diroethylaminoimidazol, Pyridin, Chinolin und die Methyl- 
und Ethylpyridine. 

Das Verfahren wird zweckmaBig bei erh&hter Temperatur durchgefQhrt Sie betragt 40 bis 160°C vorzugs- 
weise 60 bis 1 50° C besonders bevorzugt 70 bis 140° C 

Man kann unter verschiedenen Drucken arbeiten, und zwar im Bereich von 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugsweise 
von 1 mbar bis 5 bar, besonders bevorzugt von 2 mbar bis 3 bar. In der Regel kann bei Atmospharendruck 
umgeestert werden. Sollen gebildete Hydroxyverbindungen wahrend der Umeesterung entfernt werden, ist 
gegebenenfalls erniedrigter Druck, bei Umestemng mit niedrigsiedenden Dialkylcarbonaten bei relativ hohen 
Temperaturen erhohter Druck angezeigt 

In vielen Fallen laBt sich die Umsetzung in den jeweils verwendet en Kohlensaureestern als Reaktionsmedium 
durchftthrea Sol) jedoch nur wcnig Kohlensaureester eingesetzt werden oder hat der Kohlensaureester einen 
relativ hohen Schmelzpunkt, so empfiehlt skh die Mitverwendung eines Ldsungsmittels als VerdOnner und 
Suspensionsmittel bzw. Losungsmittel f Or das Polysaccharide 

Geeignete Losungsmittel bzw. Suspensionsmittel sind z. B. Cyclohexan, Pentan, Heptan, Isooctan, Benzol, 
Toluol Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Tricblorethylen, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, 
Diethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Dioxan, Benzodioxan, Anisol, Dimethoxybenzol, EthylengrykoWi- 
methylether, Diethytengrykol-di-methylether, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Propionsaureethyle- 




O 





O 
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ster, Buttersaureethylester, Benzoesaureethylester, Malonsaurediethylester, Bernsteinsaurediethylester, Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Methylisopropylketon, Acetophenon, Cyclohexanon, Formamid, Methylforma- 
mid, Dimethylformamid, Dimethyiacclami4Tetramethylharnstoff, N.N-Dimetbyl-ethylenharnstoff, N.N-Dime- 
thyl-2,6-dtaza-4-oxa-cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcapro!actam, Acetonitril, p-Methoxy-propio- 
nilril und p-Cyano-P'-mcthoxy-dielhylether. 5 

Gmndsatzlich kann das Polysaccharid in geldster Form umgesetzt werden. Dies ht in der Rege! mit groBen 
Reaktionsvolumina verbunden. Daher wird bevorzugt in Suspension oder Dispersion gearbeitet Als Dispergie- 
rungsmittel werden, wie oben beschrieben, die jeweils zu verwendenden Kohlensaureester oder die oben 
angegebenen Losungsmittel verwendet 

Das MoWerhaltnis von Kohlensaureester zu Polysaccharid ist nicht kritisch und kann zwischen 100 : 1 bis 1 : 20 io 
variieren, vorzugsweise 80 : 1 bis 1 : 15, besonders bevorzugt 60 : 1 bis 1 : 10. 

Der Substitutionsgrad des Polysaccharids kann beeinfluBt werden unter sonst gleichen Bedingungen durch die 
Menge des angebotenen Kohlens&ureesters bzw. dessen Verdtmnung durch Losungs- oder Dispergierungsmit- 
tel. durch die Reaktionszeit und Art und Menge des eingesetzten Katalysators, wobei der Substitutionsgrad um 
so h6her wird, je mehr Kohlensaureester bzw. Katalysator verwendet wird, je aktiver der Katalysator und je i 5 
langer die Reaktionszeit ist, die zwischen 0,5 bis 40 h, vorzugsweise 1 bis 30 h, besonders bevorzugt 1 bis 25 h 
betrfigt 

Zur Durchfflhrung der Umesterung werden das Polysaccharid, der Kohlensaureester (und gegebenenfalls ein 
Dispergierungsmittel) in einer solchen Menge, dafi eine gut rfihrbare Dispersion emsteht, zusammen mit dem 
gegebenenfalls vorgesehenen Katalysator unter RQhren auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Dabei kann die 20 
gebildete Hydroxyverbindung je nach deren Siedepunkt und den eingestellten Bedingungen aus dem Reaktions- 
gemisch destillativ entfernt werden oder aber auch im Reaktionsgemisch verbleiben. Der Fortschritt der Reak- 
tion kann durch IR-spektroskopische Untersuchung von Polysaccharidproben, durch Bestimmung von deren 
COrGehalt, durch Verseifung oder durch gaschromatografische Bestimmung der gebildeten Hydroxyverbin- 
dungen ermittelt werden. 25 

Nach Beendigung der Umesterung wird das Polysaccharidcarbonat abgesaugt, gegebenenfalls gewaschen und 
getrocknet 

Das Filtrat kann durch Destination auf gearbeitet uberschQssiger Kohlensaureester in die Umesterung und die 
Hydroxyverbindung in die Kohlensaureestersynthese zuruckgefOhrt werden. 

In einigen Fallen, z. B. im Fall von Cellulosen unterschiedlicher Herkunft sollte eine Vorbehandlung des 30 
Polysaccharids erfolgen, um es fflr die Umesterung aufzuschlieBen. Ein solcher AufschluB kann nach ublichen 
Methoden durch Einwirkung von Natriumhydroxidlosungen, von Ammoniak, Aminen und quartaren Ammoni- 
umverbindungen vorgenommen werden (vergleiche Ullmanns Encyclopedia 4th Edition Vo. 5a p. 383 ff> Die 
AufschluBmittel konnen durch Losungsmittel und diese durch die Kohlensaureester verdrangt werdea jedoch 
kdnnen auch Teile der AufschluBmittel als Katalysatoren in dem Polysaccharid verbleiben. Auch die durch 35 
Verdrangung der AufschluBmittel mit Losungsmittel gebildete Indusionscellulosen (vergleiche Ullmann's Lc.) 
kdnnen fflr die Umesterung verwendet werden. 

Der Gegenstand der Erfmdung soil anhand der folgenden Beispiele noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 40 

137 g einer handelsllblichen Fichtencellulose wurden mit einer 76 g NaOH enthaltenen waBrig-isopropanoli- 
schen Ldsung von etwa 2 1 einige Stunden bei 25° C geruhrt, abgesaugt und mit Methanol alkalifrei gewaschen, 
abgesaugt und Methanol mit Dimethylcarbonat verdrangt 

100 g dieser feuchten Cellulose wurde 3 h lang mit etwa 1 1 Dimethylcarbonat und 1 g Kaliumhydroxid unter 45 
RflckfluB gekocht Nach Absaugen, mehrmaligem grflndlichen Waschen mit Methanol und Trocknen bei 50° C 
im Vakuum blieben 75 g Methylcarbonatcellulose mit einem CQ2-Gehah von 4,5 Gew.-% und einer deutlichen 
CO-Bande im IR-Spektrum bei 1755 cm~\ Nach kurzem Auskochen der Carbonatcellulose mit Methanol traten 
keine Veranderungen von Intensitat und Lage der Bande auf. 



Beispiel 2 



Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei die Reaktionszeit auf 10 h erhftht wurde. Dabei fiel eine Methylcarbonat- 
cellulose an mit einem COj-Gehalt von 12,9 Gew.-%. 

Beispiel 4 

137 g einer handelsublichen Fichtencellulose werden wie im Beispiel 1 mit w&Brig-isopropanolischer Natron- 
lauge aktiviert, die Natronlauge mit Isopropanol verdrangt und dieses wiederum gegen Cyclohexan ausge- 
tauscht 



50 



100 g der wie in Beispiel t vorbehandeiten feuchten Fichtencellulose wurde mit 1 1 Dimethylcarbonat und 5 g 
KOH 6 h lang auf 84° C gehalten unter Abdestillieren von Methanol und Dimethylcarbonat Nach Absaugen und 
grundlichem Waschen mit Wasser und anschlieBend Isopropanol und Trocknen bei 50° C im Vakuum blieben 55 
73 g Methylcarbonatcellulose mit einem COrGehalt von 8,2 Gew.-% und einer betrachtlichen CO- Absorption 
im IR-Spektrum bei 1 756 cm" J . 



60 



65 
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100 g dieser Cyclohexan enthaltenen Inclusionscellulose wurden mit 800 g Dimethylcarbonat und 0,4 g NaOH 
10 h wic in Beispiel 2 umgeestert, abgesaugt mit Isopropanol gewaschen und getrocknet 49 g Methylcarbonat- 
cellulose wurden isoliert: CO^Gehalt 15 Gew.-% slarke CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 755 cm" V 

Beispiei 5 

100 g Kartoffelstarke wurden mit 500 ml Dimethylcarbonat und 0,5 g KOH 6 h bei 80° C gertthrt. Man erhielt 
nach Absaugen, Waschen mit Isopropanol und Trocknen 90 g Methylcarbonatstarke mit einer ausgepragten 
CO- Absorption im IR-Spektrum bei 1751 cm*" 1 . 

Beispiel 6 

42 g ciner Hydroxyethylcellulose mit einem DS von etwa 1,1 wurde mit 400 ml Dimethylcarbonat und 0,4 g 
KOH 6 h bei 84°C geruhrt Nach Abtrennen des Dimethyicarbonates, Waschen mit Isopropanol, Wasser und 
schlie&Iich Methanol und Trocknen bleiben 41 g einer Hydroxyethylmethylcarbonatcellulose mit einem 
CX>2-Gehalt von 8,0 Gew>-% und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 757 cm " 

Beispiel 7 

100 g einer handelsublichen Hydroxyethylcellulose mit einem DS von 1,1 wurde mit 400 g Diphenylcarbonat 
und 0,5 g KOH 1 h auf 120*C erhitzt unter Abdestillieren von Phenol bei 1,4 mbar. Der Rfickstand wurde in 
Isopropanol aufgenommen und mehrmals grundlich mit Isopropanol gewaschen. Nach Trocknen blieben 105 g 
mit einem C02-Gehalt von 1 1 Gew.-% und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bei 1762 cm" K 

Beispiel 8 

lOOg eines handelsQblichen Carboxymethylcellulose-Na-Salzes wurde mit 100 g Ethylencarbonat und 2,5 g 
Jmidazol in 500 ml Chlorbenzol 6 h bei 1 10 bis 120*C gerfihrL Nach Absaugen, Waschen mit Isopropanol und 
Trocknen blieben 106 g eines Carboxymethylcellulose-Carbonats mit einer deutlichen CO- Absorption im IR- 
Spektrum neben der Carboxyiatbande. 

Beispiel 9 

100 g einer Fichtencellulose (feucht), wie im Beispiel 1 aktiviert, 200 g Ethylencarbonat und 0,5 g KOH wurden 
in ca. 300 ml Chlorbenzol bei 100 bis 1 10°C 4 h geruhrt Nach Absaugen. griindlichem Waschen mit Isopropanol 
und Trocknen erhielt man eine Carbonatcellulose mit einer ausgepragten CO-Absorption im IR-Spektrum bei 
1746 cm . 

Beispiel 10 

100 g einer handelsQblichen Hydroxyethylcellulose wurden mit 1 1 Dimethylcarbonat und 5 g KOH werden 
12 h bei 80° C geruhrt unter Abdestillieren von Methanol-Dimethylcarbonatgemische. Nach Aufarbeitung durch 
Absaugen, Waschen mit Isopropanol und Trocknen blieben 1 32 g mit einem CX>2-Gehalt von 21 2 Gew.-%. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidcarbonaten, dadurch gekennzeichnet, daB man Polysaccha- 
ride mit Kohlensaureestem umsetzt. . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Polysaccharide mit Kohlensaureestem der 
allgemeinen Formel I 



O 

i) 

R — O — C — O — R 2 (I) 

worm R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci -Ct2-Alkyl, vorzugsweise Ci -Q, besonders bevor- 
zugt Ct -CVAlkyl, AUyl- und Methallyl, Benzyl, Phenyl, Kresyl oder R 1 und R J zusammen mit der Carbo- 
natgruppe einen Ring mit insgesamt 5 bis 12 Ringgliedern darstellen, bei Temperaturen zwischen 
40- 160°Qgegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren umestert 

3. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
Gegenwart von Verbindungen der Alkali-, Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts, Titans, Zirkons, Thalliums, 
Bleis, Zinns und/oder in Gegenwart von Stickstoffbasen beziehungsweise deren Quaternierungsprodukten 
durchfuhrt 
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